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Streszczenie
Obecnie nanomateriaty coraz czesciej znajdujq sie w obszarze zainteresowan producentow
sprzetu kosmicznego oraz lotniczego. Szeroko zakrojone badania nad uzyciem grafenu i nanorurek
weglowych uwidaczniajq coraz szersze zastosowania tych materiatow. Przy opracowywaniu
coraz lzejszych, bardziej wytrzymatych na obciqZzenia mechaniczne jak i termiczne struktur,
nanoczgstki sq obiecujgcym elementem, pozwalajqcym na korzystne ich modyfikacje.
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WPROWADZENIE

Grafen jest alotropowa forma wegla, ktéra moze wystepowa¢ w postaci pojedynczej
warstwy. Forma ta znana teoretycznie od dziesiecioleci zostata pierwszy raz uzyskana fizycznie
w 2004 roku, za co w roku 2010 zostata przyznana nagroda Nobla. Grafen charakteryzuje sie
niespotykanymi parametrami fizycznymi: modut Younga ok. 1 TPa, przewodnos$¢ cieplna
5000 W/mK. Grafen jest réwniez znakomitym przewodnikiem pradu: ruchliwos¢ elektronow
20000 cm?/Vs, rezystywnos$¢ rzedu 10¢ Q-cm, predkos¢ elektronéw w grafenie wynosi
10 m/s, co pozwala na zaobserwowanie efektéw relatywistycznych [1], [2]. Grafen mozZe by¢
taczony z innymi pierwiastkami, np. z zelazem, dzieki czemu mozna modyfikowac¢ jego
wtlasciwos$ci, materiat taki moze by¢ superparamagnetykiem [3]. Grafen otrzymywany jest
w postaci monowarstw na krzemie lub innych powierzchniach jak réwniez w postaci ptatkow
w zawiesinach (tzw. grafen chemiczny). Ptatki posiadajg czesto dotgczone atomy tlenu i nazywane
sa tlenkiem grafenu (ang. graphene oxide GO). W celu usuniecia atoméw tlenu, stosowane s3
dodatkowe procesy, prowadzace do powstania zredukowanego tlenku grafenu (ang. reduced
graphene oxide RGO). Ptatki grafenu moga by¢ taczone ze sobg w taki sposdb, iz ich ptaszczyzny
sg zorientowane w jednym kierunku tworzac papier grafenowy [4], [5]. Jest to kolejna postac,
w jakiej jest dostepny ten materiat.

PRZYKLADOWE OBSZARY ZASTOSOWANIA GRAFENU W LOTNICTWIE I KOSMONAUTYCE

¢ Nanokompozyty o poprawionych wlasciwosci wytrzymatosciowych
Dodanie ptatkéw grafenu lub tlenku grafenu podnosi wyraznie wtasciwosci mechaniczne polimeréw.
Potencjalnie prowadzi to do wytwarzania lekkich i wytrzymatych struktur kompozytowych.
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+ Nanokompozyty posiadajace wlasciwosci czujnika odksztatcen
Domieszkowanie zywic grafenem powoduje wytworzenie mieszaniny izolatora i przewodnika.
Mieszanina taka przewodzi prad elektryczny dla pewnej krytycznej zawartosci przewodnika
nazywanej progiem perkolacji. Taka struktura wykazuje wtasciwosci piezorezystywne, czyli
zmienia swdj op6r wtasciwy wraz z odksztatceniem. W zaleznosci od sposobu umieszczania
stykéw elektrycznych i sposobu zbierania sygnatu mozna dowolnie uzyskiwa¢ pomiar
punktowy lub polowy na catej powierzchni kompozytu, a nawet w jego grubosci.

¢ Poprawa przewodnictwa cieplnego materiatow
Grafen jako znakomity przewodnik ciepta wptywa korzystnie na materiat, ktérym jest
domieszkowany

¢ Zmiana przepuszczalnos$ci gazowej kompozytow
Grafen stanowi naturalng bariere dla atomoéw np. tlenu. Kompozyty domieszkowane
grafenem zmniejszaja swojq przepuszczalnosé gazowa.

e Wzmocniona odpornos$¢ na degradacje chemiczng i termiczna
Tworzywa domieszkowane grafenem wykazujg zwiekszong odporno$¢ na wptyw czynnikow
zewnetrznych oraz wysoka temperature.

WZMOCNIONE STRUKTURY KOMPOZYTOWE

Obecnie jest prowadzonych wiele prac badawczych nad zagadnieniem wptywu grafenu na
wtasciwosci mechaniczne polimeréw. Badania obejmujg szereg tworzyw jak poliwinyle,
metakrylany, zywice epoksydowe itp. Zywice epoksydowe, ktére sg stosowane powszechnie
w lotnictwie i nie tylko, wykazuja znaczny wzrost wtasciwosci wytrzymatosciowych przy
domieszkowaniu juz 0,1% wagowego ptatkéw tlenku grafenu [6], [7]. Wzrost modutu Younga
takiego nanokompozytu w stosunku do zywicy niedomieszkowanej wynosi 31%, natomiast
wytrzymatos¢ na rozcigganie wzrasta o 40%. W przypadku domieszki z nanorurek weglowych
o tym samym udziale wagowym nanorurek wzrost modutu Younga wyniést 3%, a wy-
trzymato$¢ na rozcigganie 14%. Grafen wyraznie przewyzsza nanorurki jako domieszka
poprawiajgca wlasciwosci wytrzymatosciowe zywic epoksydowych [6].

Badaniu zostato réwniez poddane zachowanie kompozytéw poddanych osiowemu $ciskaniu.
Probki zawierajace tlenek grafenu wykazywaty wzrost sity krytycznej o 52% w stosunku do
zywicy bez domieszek [8].

Domieszkowanie tlenkiem grafenu zmienia réwniez polimer w zakresie mechaniki pekania.
Domieszka polimeru tlenkiem grafenu w ilosci 0,125% wagowego powoduje wzrost warto$ci
wspotczynnika intensywnosci naprezen K;. o 65%, natomiast energii propagacji pekniecia G
0 115%. WartoSci te jednak malejg wraz ze zwiekszeniem sie udziatu procentowego ptatkéw
grafenu. Autorzy ttumacza ten spadek trudnosciag w uzyskaniu jednorodnego rozktadu grafenu
w objetosci probek [9].

Grafen jest materiatem, ktéry wykazuje silniejszy wptyw na zmiane wtasciwosci
mechanicznych zywic niz nanorurki weglowe. Ciekawym zagadnieniem jest natomiast
uzycie tych dwoch nanomateriatéw jednoczesnie do modyfikowania wtasciwosci tworzyw oraz
kompozytdw. Mieszanina grafenu oraz nanorurek w rownych proporcjach wprowadzona do
poli(alkoholu winylowego) powoduje znaczny wzrost wytrzymatosci materiatu, przewyzszajacy
kilkukrotnie wytrzymato$¢ mieszanin zawierajacych tylko jeden z nanomateriatéw. Energia
pekania kompozytu wyniosta 1380 MJ/m?, co znacznie przewyzsza energie pekania Kevlaru.
Taka kompozycja moze posiada¢ wysoka energochtonno$¢, przez co jest obiecujacym
materiatem balistycznym [10].
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Grafen modyfikuje réwniez wtasciwosci fizyczne polimeréw zwigzane z przesytaniem
ciepta. Jest on bardzo dobrym przewodnikiem ciepta, co powoduje zwiekszenie przewodnosci
cieplnej zywic, do ktorych jest dodany. Dodatek ok. 5% wagowych tlenku grafenu do zywicy
epoksydowej zwieksza jej przewodnos¢ cieplng do 1 W/mK, co stanowi czterokrotnie wiekszg
warto$¢ niz zywicy bez domieszek. Dodatek 20% wagowych zwieksza przewodno$¢ do 6,44 W/mK.
Ponadto grafen zmniejsza wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej polimeru. Wprowadzenie
5% wagowych tlenku grafenu zmniejsza wspoétczynnik rozszerzalno$ci termicznej zywicy
epoksydowej 0 31,7% [11], [12]. MozZe mie¢ to wptyw na warto$ci naprezen cieplnych w kon-
strukcjach kompozytowych. W przypadku mieszanin zywica epoksydowa-metal-grafen efekt
wzmocnienia przewodnoSci cieplnej jest jeszcze silniejszy. Dodatek 5% objeto$ciowych
grafenu zwieksza przewodnictwo cieplne z 2 do 10 W/mK [13].

Modyfikowane grafenem polimery wykazuja rowniez zmniejszong przepuszczalno$¢
gazowa. Dyspersja ptatkéw grafenu oraz tlenku grafenu tworzy w materiale trudno przepuszczalne
bariery i wydtuza droge penetrujgcej materiat czasteczki. Wprowadzenie juz 0,02%
objetosciowego ptatkéw grafenu w polistyrenie zredukowato penetracje materiatu przez
czasteczki tlenu 0 20% [14]. Badania wykazaty réwniez oprocz zmiejszonej przepuszczalnosci,
zwiekszong wytrzymato$¢ zywic epoksydowych na erozje powodowana tlenem. Dodatek 0,5%
wagowego grafenu spowodowat zmniejszenie erozji o 47% oraz utrate masy probki powodowang
erozja 0 46% [15]. Zagadnienia erozji sa szczego6lnie istotne przy konstrukcjach kompozytowych
poszy¢ samolotoéw jak i zbiornikéw. Kompozytowe zbiorniki na material pedny moga w przysztosci
znalez¢ zastosowanie np. w satelitach.

Istotnym zagadnieniem jest spos6b wprowadzenia modyfikatora. Wtasciwa dyspersja ma
wptyw na takie parametry jak wytrzymato$¢, odpornosé na kruche pekanie, temperature
zeszklenia i przewodno$¢ elektryczna [16].

CZUJNIK DO MONITOROWANIA STANU KONSTRUKC]I

Na podstawie przeprowadzonych na §wiecie badan nad nanorurkami weglowymi oraz nad
grafenem mozna wnioskowa¢, iz mozliwe jest zbudowanie z uzyciem grafenu czujnika
odksztatcen [17], [18], [19], [20], [21]. Obecnie dowiedziono na podstawie badan obejmujacych
prace nad kompozytami zawierajacymi nanorurki weglowe, ze mozliwe jest zbudowanie
materiatu, ktory bedzie rowniez wykrywat uszkodzenia w nim powstate.

Odksztatcenia oraz uszkodzenia sg wykrywane na zasadzie okre$lenia zmiany rezystywnosci
materiatu badanego. Istota jest domieszkowanie materiatu bedacego izolatorem (np. polimerdéw)
materiatem przewodzacym jakim jest grafen. Dla pewnej krytycznej iloSci ptatkéw grafenu
(wyrazonej jako procent objetosci lub ciezaru kompozytu) calty kompozyt polimerowo-grafenowy
zaczyna przewodzi¢ prad elektryczny (ten procentowy udziat nazywany jest progiem
perkolacji elektrycznej) [22].

Przewodnictwo elektryczne jest w tym przypadku zwigzane gtéwnie z kwantowym zjawiskiem
tunelowania elektronu z przewodnikéw (grafen) poprzez izolator (polimer). Zmiana odlegtosci
miedzy ptatkami grafenu, wynikajaca np. z odksztatcen kompozytu powoduje zmiane
przewodnictwa kompozytu. Pojawia sie wiec efekt piezorezystywnosci. Réwniez sam grafen
poddany odksztatceniom wykazuje efekt piezorezystywnos$ci zwigzany ze zwiekszeniem sie
czestotliwosci drgan atomdéw wegla [19]. Jednakze w przypadku kompozytu grafenowo-
polimerowego wiekszy wplyw na piezorezystywno$¢ kompozytu ma zjawisko tunelowania.
Dzieki pomiarowi zmian rezystywnosci kompozytu mozliwe jest wyznaczenie jego odksztatcen [20].

Warto zauwazyé¢, ze dla kompozytéw domieszkowanych grafenem efekt piezorezystywny

jest znacznie silniejszy niz dla kompozytéw domieszkowanych nanorurkami weglowymi [20].
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Bardzo wysoka czutos¢ uzyskuje sie rowniez dla mieszaniny grafen-nanorurki. Im mniejsze
wymiary ptatkdw grafenu oraz im wiekszy ich udziat w stosunku do udziatu nanorurek
weglowych, tym wieksza czuto$¢ materiatu [23].

Wydaje sie réwniez logicznym, ze pojawienie sie uszkodzenia takiego kompozytu, czyli
nieciggtosci, wprowadzi zmiane w rezystancji kompozytu nie bedaca wynikiem odksztatcen, co
powinno by¢ mozliwe do wykrycia. Zastosowanie nanokompozytu polimerowo-grafenowego
moze prowadzi¢ do powstania czujnika odksztatcen jak i uszkodzen, co stanowi idealne
rozwiazanie z punktu widzenia monitorowania stanu struktur. Ponadto, nanokompozyt ten
moze by¢ zastosowany jako osnowa w tradycyjnych kompozytach stosowanych w lotnictwie,
co prowadzi do sytuacji, w ktérej struktura sama dla siebie jest czujnikiem i nie wymaga
stosowania dodatkowych sensoréw (ang. self-sensing material). Warto zauwazy¢, iz jest to
czujnik mierzacy odksztatcenia na catej swojej powierzchni a nie punktowo (jak np. siatki
Bragga), co jest szczeg6lnie istotne w przypadku wykrywania uszkodzen.

ZASTOSOWANIE ZREDUKOWANEGO TLENKU GRAFENU W OGNIWACH SELONECZNYCH

Zredukowany tlenek grafenu jest obiecujacym materiatem do zastosowan w elektronice
i optoelektronice ze wzgledu na swoja przezroczystos¢ i konduktywno$¢. Obecnie do wy-
twarzania ogniw stonecznych stosuje sie tlenek cyny z domieszka indu (ang. inidium doped tin
oxide ITO) jako transparentng i dobrze przewodzaca elektrode, jednakze te materiaty sg bardzo
drogie [24] oraz maja ograniczona podatno$¢ mechaniczng [25] co czyni je mato atrakcyjnymi
do zastosowan przy produkcji ogniw stonecznych [26], [27].

Elektroda RGO moze by¢ uzyta do produkcji elektrod ogniw stonecznych. Niektére Zrédta
sugeruja ze GO/RGO tez moga by¢ uzyte jako materiat aktywny. Sg one zastosowane w nastepujacej
konfiguracji: ITO/GO/P3HT:PCBM/AI (rys. 1) [28]. Poziom wydajnosci zalezy od grubosci
warstwy GO. Grubo$¢ warstwy 2 nm wykazuje najlepsza wydajno$¢ w poréwnaniu do warstwy
o wiekszych grubosciach (>4 nm) wskutek zwiekszenia rezystancji i nieznacznie zmniejszonej
transmitancji warstwy wraz z jej gruboscia [28].

Rys. 1. Schemat struktury fotowoltaicznego urzadzenia wedtug konfiguracji: ITO/GO/P3HT:PCBM/Al

Inne badania wykazaty zastosowanie RGO jako domieszka akceptorowa w fotowoltaicznych
urzadzeniach BH] (ang. bulk heterojunction) [29].
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Rys. 2. Schemat struktury urzadzenia z cienkg warstwg grafenu jako warstwa aktywna
(ITO/PEDOT:PSS(40 nm)/P3HT:SPFGraphene (100 nm)/LiF (1 nm)/Al (70 nm)) [29]

PODSUMOWANIE

Unikalne wta$ciwos$ci grafenu sprawiajg, iz jest on materiatem, ktéry moze w sposéb
korzystny poprawic jakos¢ obecnie stosowanych w lotnictwie i kosmonautyce rozwiazan.
Formy, w jakich moze by¢ otrzymywany (monowarstwa, ptatki, papier grafenowy), daja
szerokie mozliwo$ci wprowadzania go do istniejacych technologii wytwarzania. Dodatek
nanomateriatu modyfikuje wtasciwosci mechaniczne, termiczne i elektryczne materiatow.
Wozrasta ich trwato$¢ na zewnetrzne czynniki chemiczne i atmosferyczne. Moze by¢ on uzyty
do wywarzania czujnikdw, membran, ekranéw mikrofalowych oraz elektromagnetycznych. Po-
tencjalne zastosowania w przemysle lotniczym i kosmicznym to: lekkie konstrukcje kompozy-
towe, zbiorniki, czujniki, materiaty o zwiekszonym przewodnictwie cieplnym, ogniwa
stoneczne. W Instytucie Lotnictwa bedg przeprowadzane badania obejmujace okreslenie
wptywu grafenu na wtasciwosci mechaniczne, przepuszczalno$¢ gazowq oraz wtasciwosci
termiczne kompozytéw majacych zastosowanie w lekkich strukturach kosmicznych.
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SELECTED APPLICATIONS OF GRAPHENE
IN AEROSPACE INDUSTRY

Abstract
Currently, nanomaterials are in increasing area of interests for manufacturers of aerospace
equipment. Extensive research into the use of graphene carbon or nanotubes highlight the potential
applications of these materials. When developing lighter, more resistant to mechanical and thermal
loads structures, nanoparticles are promising element, allowing for beneficial modifications.
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